分子線エピタキシー法によるAETiO3(AE=Sr,Ba)高品質薄膜の作製および新電子相の創成 by 松原  雄也
分子線エピタキシー法によるAETiO3(AE=Sr,Ba)高品
質薄膜の作製および新電子相の創成






















第 1 章 序論 ........................................................................................................ 1 
1.1 結晶成長の発展 ............................................................................................................ 1 
1.2 本研究の目的 ............................................................................................................. 3 
第 2 章 実験手法 ............................................................................................... 7 
2.1 有機金属ガスソース分子線エピタキシー法（MO-MBE） .......................................... 7 
2.2 X 線回折測定 (X-ray diffraction ：XRD) .................................................................... 10 
2.3 原子間力顕微鏡 (Atomic force microscope : AFM) ...................................................... 13 
2.4 輸送特性 .................................................................................................................. 14 
2.5 希釈冷凍機 ................................................................................................................ 15 
2.6 第二次高調波測定(Second harmonic generation:SHG) .................................................. 16 
第 3 章 ガスソース MBE による高品質 BaTiO3薄膜の作製 ............................ 19 
3.1 概要 ......................................................................................................................... 19 
3.2 BaTiO3の基礎物性 ..................................................................................................... 20 
3.2.1 バルク単結晶および薄膜での BaTiO3の構造 .................................................... 20 
3.1.3 結晶成長 ........................................................................................................... 21 
3.1.4 誘電・分極特性................................................................................................... 22 
3.2. 実験結果・考察 ...................................................................................................... 25 
3.2.1 GdScO3基板表面処理の効果 ................................................................................ 25 
3.2.2 BaTiO3薄膜成長における Growth Window ......................................................... 27 
3.3 まとめ ....................................................................................................................... 29 
3.4 補足：BaTiO3薄膜の高温成長 ................................................................................... 32 
第 4 章 エピタキシャル歪みを応用した La ドープ BaTiO3薄膜内への極性金属
相の創成 ........................................................................................................... 35 
4.1.1 概要 ........................................................................................................................ 35 
4.1.2 BaTiO3の輸送特性 ................................................................................................... 36 
4.2 実験結果・考察 ....................................................................................................... 38 
4.2.1  La ドープ BaTiO3薄膜の作製 ............................................................................ 38 
4.2.2 La ドープ量の見積もりとキャリアの活性化率 .................................................... 40 
4.2.3 高温 XRD パターン測定による構造評価及び第二次高調波測定による極性評価 41 
4.2.3 La ドープのよる転移温度の低温側シフトの要因 ................................................ 42 
4.2.4 La ドープ BaTiO3薄膜の輸送特性 ........................................................................ 45 
4.2.5 La ドープ BaTiO3薄膜の電子相図 ........................................................................ 48 
4.3 まとめ ....................................................................................................................... 49 
第 5 章 SrTiO3薄膜中への高移動度二次元電子系の作製 ................................ 51 
5.1. 概要 .......................................................................................................................... 51 
5.2 SrTiO3の基礎物性 ...................................................................................................... 53 
5.2.1 結晶構造 .............................................................................................................. 53 
5.2.2 誘電特性 .............................................................................................................. 54 
5.2.3 バンド構造 .......................................................................................................... 55 
5.2.4 輸送特性 ............................................................................................................. 57 
5.2.5. SrTiO3二次元電子系 ........................................................................................... 58 
5.2.6 二次元電子系のサブバンド構造.......................................................................... 60 
5.2.7 欠陥 .................................................................................................................... 61 
5.3 実験結果・考察 ......................................................................................................... 65 
5.3.1 高温成長による高品質 SrTiO3薄膜作製 .............................................................. 65 
5.3.2 高移動度 SrTiO3二次元電子系の作製 .................................................................. 69 
5.3.3 δ ドープ SrTiO3薄膜内の Shubnikov-de Haas 振動 ............................................... 73 
5.3.4 SrTiO3二次元電子系 μ-n プロット ..................................................................... 75 
5.4 まとめ ..................................................................................................................... 76 
5.5 補足 SrTiO3/BaTiO3 ヘテロ接合 .............................................................................. 78 
第 6 章 SrTiO3 薄膜中の高移動度二次元電子系における量子ホール効果の観測
 ......................................................................................................................... 83 
6.1 概要 ........................................................................................................................... 83 
6.2 磁気量子振動と整数量子ホール効果 ......................................................................... 85 
6.2.1 磁気量子振動 ...................................................................................................... 85 
6.2.2 整数量子ホール効果 ........................................................................................... 87 
6.2.3 LAO/STO における量子振動 ................................................................................ 89 
6.3 実験結果・考察 ......................................................................................................... 90 
6.3.1 電界効果によるキャリア濃度変調 ...................................................................... 90 
6.3.2 極低温における量子ホール効果の観測 ............................................................... 92 
6.4 まとめ ....................................................................................................................... 98 
7 本博士論文総括・展望 .............................................................................. 101 
参考文献 ......................................................................................................... 105 
研究業績 ......................................................................................................... 118 





























が強い GaN はバンドギャップが 3.3 eV であり、紫外発光材料として期待されて
いたが、90 年代までは基板との大きな格子不整合や自己補償効果によって発光
はおろか p 型伝導すら報告されなかった4。Amano らによるサファイア基板上へ














ランジスタ IGZO12、紫外発光素子 ZnO-LED13,14が挙げられる。IGZO はアモルフ









































る。分極をもつ材料 ZnO は Mg を混晶化することによって分極の大きさが変化
する。ZnO/(Mg,Zn)O 界面では ZnO と(Mg,Zn)O の分極の差を打ち消すために電
子を蓄積させ、その電子が伝導電子として働く。この手法で蓄積された電子は
不純物ドープによる電子と異なって、不純物による散乱の影響が限りなく小さ
























Fig. 1.2 Thinned effect in oxide materials. Strain affects not only transport but 
also ferromagnetism and ferroelectricity. Interface between insulators gives 
emergent properties such as two dimensional transport or ferromagnetism. We can 









UCSB のグループによってチタン(Ti)金属の代わりに Ti を含む有機金属ガス（テ
トライソプロポオキシド：TTIP）を薄膜の原料にすることによってバルク単結
晶の品質を超える手法（有機金属ガスソース MBE：MO-MBE）が開発された。






 本研究では MO-MBE を用い、歪みを利用した極性金属相の創成（第 3 章・第
4 章）および徹底的な高品質化による遷移金属酸化物内の量子ホール効果の観測






































になる。ペロブスカイト構造 ABO3の A サイト金属が Pb
41、Bi42の場合は、A サ
イト金属の再蒸発がおこるため、化学量論組成の薄膜作製には厳密な制御は必
要ではないが、ほとんどの場合は A サイト金属も蒸気圧が低い。 
 A、B 両サイトの金属の蒸気圧が低い場合でも厳密な組成制御なしで化学量論
組成薄膜を得るために、酸化物薄膜作製にガスソース MBE 法の適応が UCSB の
グループから提案された43。ガスソース MBE は MBE と有機金属化学気相成長
法(MOCVD)の中間的な手法で MO-MBE や化学ビームエピタキシー(Chemical 
Beam Epitaxy:CBE)とも呼ばれる。ガスソース MBE の概念は GaAs や InP 薄膜作
製に提案44されているが、酸化物への適応はこの提案が初めてである。彼らはペ
ロブスカイト型構造の SrTiO3の薄膜作製に注目し、Ti を含む有機金属 TTIP を薄
膜成長に用いる事によって、一定の TTIP/Sr 比において化学量論組成の薄膜が得
られる”Growth window”の存在を SrTiO3薄膜作製に見出した。低温での移動度の






Fig. 2.1.1 Schematic of MO-MBE equipment for BaTiO3 and SrTiO3. 
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SIMS 測定46などから残留カーボンや Sr 欠損濃度の定量的な評価を行い、ガスソ
ース MBE 法で作製された薄膜の結晶品質の高さを示した。Fig.2.1.1 に本研究で
用いた MBE 概略図を示す。MBE 装置として Veeco 社製の GEN10 モデルを用い
た。チャンバー内はターボ分子ポンプとクライオポンプによって P ~ 10-9 Torr 程
度の真空度に保たれている。Sr、Ba、La には純金属(Aldrich 社製)を用い、
Kunudsen-cell : k-cell による熱蒸発で分子線を作り出した。Ti 原料として TTIP 
(Japan advancec chemicals 社製)を用い、TTIP ボトルを 100 ˚C 程度に加熱して一
切のキャリアガスを用いず、分子線としてチャンバーに導入した。酸素源とし
てオゾン製造装置(明電舎：MPOG-104A1-R)によって蒸留した純オゾンガスを用







Fig. 2.1.2 Schematic of film growth mechanism on the surface. Competition among 
molecular or atom absorption, reaction and desorption about growth 
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2.2 X 線回折測定 (X-ray diffraction ：XRD) 
物質の結晶構造を評価する方法として、X 線回折測定が最も用いられている。
X 線は 1 pm~10 nm の波長の電磁波で、この波長の長さは結晶格子の長さと近
い。X 線が物質に入射してきたとき、ブラッグの回折条件 2dsin= nλ(d は結晶






方法は対称面の 2スキャン測定である。対称面とは 2 = を満たす結晶面の
事である。単結晶試料の場合を考えると、試料台に対して垂直に向いている結
晶面を指す。しかし対称面だけの測定では、例えば(100)方位に配向している結





Fig. 2.2.1 Requirement of Bragg diffraction. 
 
 






まず X 線の入射波の波数ベクトルを ki、散乱波の波数ベクトルを ksとする。こ
の時散乱ベクトル K は以下の式で定義される 
 
K ＝ ki - ks 
 ןkiן = ןksן
 
この散乱ベクトル K が逆格子ベクトル G と一致した時に回折は起こる。逆格子























Fig. 2.2.3 Configuration of reciprocal space mapping. 
 
Fig. 2.2.4 Resiprocal space map for various fluctuation of size effect (a), (b) 
and orientation (c), (d) 
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2.3 原子間力顕微鏡 (Atomic force microscope : AFM) 
原子間力顕微鏡は短針と試料と間に生じる原子間力を検出して表面像を得る手
法である。原子間力はあらゆる物質間で働く力なので、トンネル電流を用いる




















 試料の抵抗測定には疑似 Hall-bar 形状を用いて 4 端子抵抗を測定した。試料を
1×5 mm に切り出し Al-wire をワイヤーボンディングで取り付けた。半導体の測
定には電子銃蒸着による電極の作製がよく用いられるが、SrTiO3や BaTiO3は Al
とのコンタクトで Ohmic が得られるので、電極を用いず Al-wire のみを用いた。













の電圧を Hall 電場とよび、その大きさは 
 











Quantum design社のPhysical Property Measurement system(PPMS)を用いて、300K ~ 
2 K までの温度領域、磁場±14 T の超伝導磁石を用いた。2 K ~ 500 mK の領域は
PPMS に付属している 3He 冷凍機オプションを用いた。T ~ 50 mK までの極低温






 希釈冷凍機は連続的に 10 mK の温度が得られる唯一の手法として用いられて
いる。0.8 K以下では 3Heと 4He の混合物は c相(3He:100%)と d相(3He in 4He, 3He : 
6.4%)に相分離する。c 相と d 相ではエントロピー差が存在し Sc > Sd となってい
る。また 3He の蒸気圧は有限の値を持つので、d 相からは選択的に 3He が蒸発す
る。希釈冷凍機はこの性質を利用して極低温を作り出している。c 相と d 相の混
合相で 3He を蒸発させると、d 相の 3He 濃度が下がり、c 相から d 相へ He が溶
解する。c 相と d 相ではエントロピー差があるので混合物から潜熱を奪う。これ
が希釈冷凍機の冷却の原理である。Fig. 2.5.1 に希釈冷凍機の概略図を示す。
 
Fig. 2.4.1 Configuration of Hall bar. Rxx and Rxy mean magnetoresistance and Hall 





Mixing chamber 中の d 相の 3He は Still に蒸留され、d 相の 3He 濃度が減少する。 
Still に蒸留された 3He は熱によって蒸発し 1 K ポットに移動する。3He は 1.8 K





2.6 第二次高調波測定(Second harmonic generation:SHG) 

















光によって生じる分極 P は 




ここで第二項までに注目し E = E0cos(ω0t)を代入すると 
 




2(1 + cos(2𝜔0𝑡))  
と表される。χ2 ≠ 0 の場合（反転対称性を持たない系）では E0
2に比例した双極
子が発生するので、入射光の 2 倍の周波数を持った光が発生することを示して
いる。本研究では入射光として 1.55 eV のレーザーを用いた。入射角度は 45˚と
して反射構成でSHG信号を検出した。SHG測定に関しては共同研究先の結果で、






























































幅に変化する。BaTiO3 は立方晶 ⇔ 正方晶 ⇔ 斜方晶 ⇔ 菱面体晶の複数の構






晶 ⇔ 正方晶の相転移は 2 次に限りなく近い 1 次転移と見なされ、ヒステリシ
スは小さい。一方で正方晶と斜方晶、斜方晶と菱面体晶のそれぞれの空間群の
部分群は直近のものではないので、2 次に近いと言えずヒステリシスも大きく観

















Fig. 3.1.1 (a) Schematic of rhombohedral, orthorhombic, tetragonal and cubic from 
left to right (b) temperature dependence of lattice constant c-axis and a-axis. 
Adapted from Ref. [63] 
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高温では最安定相の立方晶と準安定相の六方晶が共存するために Ba：Ti=1 : 1 の
融液からでは多結晶体が生じる。しかし Ti-rich の融液からは立方晶相のみが生
成される67ので、これを利用した Top seeded solution growth （TTSG 法）が用い
られる。BaTiO3結晶は高温において立方晶相をとるが、強誘電転移温度以下（～




 薄膜での研究は 1970 年にスパッタ法によって強誘電性が確認された68。しか
し自発分極は 0.2 C/cm2という単結晶の値の 1/100 程度であり、結晶性が非常に
乏しいものであった。1994 年に Kawasaki らが原子レベルでの SrTiO3基板の平坦
化に成功したのをきっかけに、エピタキシャル成長による高品質化が報告され








Fig. 3.1.2 Phase diagram of BaTiO3 films as function of temperature and substrate 











発散として観測される。ソフトフォノンモードは Γ15, R25, M3モードの三種類が
存在し、強誘電転移に関与しているのは Γ15 である。立方晶 BaTiO3 ではソフト
フォノンモードは x,y,z 軸に対応して三重に縮退している。その一つ一つ凍結し




















製した。Ba 源には従来の k-cell の熱蒸発による分子線を用い、フラックス量は
8×10
-8
 Torr に固定した。チタン源には有機金属ガスの TTIP を用い、TTIP のフラ
ックスを成長パラメーターの一つとした。成長温度は 770 ˚C に固定し、酸素源




Fig 3.2.1 は表面処理をしていない GSO 基板上へ堆積させた BaTiO3薄膜の c 軸
長・RHEED 像、および XRD パターンである。TTIP/Ba 比が少なくなるにつれ
て c 軸長が伸びるのが観測された。RHEED による表面を評価したところ、A の
サンプルではTiO2-richで観測される 1/2倍周期の表面再構成構造が確認された
72。
一方で B のサンプルでは結晶が 3 次元的に成長し、表面が荒れている Spot 構造
が観測された。おそらくは Ba-rich になっていると考えられる。XRD パターンで





のサンプルの TTIP/Ba 比は 17 と 18 である。フラックスの測定精度はおよそ
 
Fig. 3.2.1 (a) TTIP/Ba ratio dependence of c-axis length. Film’s composition is 
estimated from RHEED. (b) and (c) are RHEED status of A and B in (a), respectively. 











GSO 基板を大気中 1000 ˚C で 6 時間のアニールをすることによって、単なる平
坦な基板から、ステップ&テラス構造を持つ基板に処理することが出来た73。表
面処理した基板上に BaTiO3を堆積させると基板の構造を反映したステップ&テ




表す。BaTiO3/GSO の試料において、このような明瞭な Laue フリンジが観測さ
れたことは初めてであり74、基板の表面処理の効果が劇的に働いたと考える。
RHEED 像では Laue リングに相当する箇所に回折スポットが現れ、キクチ線が
明瞭に観測できる事から XRD と AFM 像の結果に対応して結晶品質の高さを示
している。 
 
Fig. 3.2.2 Atomic force microscope (AFM) surface image of (a) bare GSO, (b) annealed 
GSO, (c) BaTiO3 film. (d) and (e) is XRD pattern and RHEED image of film grown by 
optimized growth condition. 
27 
 





薄膜に酸素欠損が導入されておらず、純粋に Ti/Ba=1 からの組成ズレを考察する。 
 Fig.3.2.3 は成長温度 Tg = 880 ˚C, 770 ˚C にたいして TTIP/Ba 比と c 軸長をプロ
ットしたものである。Tg = 770 ˚C においては TTIP/Ba 比が 19~26 の条件におい
て c 軸長が一定の値をとる(Fig.3.2.3(e))。この c 軸長は BaTiO3のポアソン比を






価方法として RHEED 像の評価がある。c 軸長が伸びている領域では RHEED 像
は 1×1 の表面構造を取り、キクチ線も確認できる（Fig. 3.2.3 (b)）。しかし、
TTIP-rich 側では 1/3 周期が観測され、TiO2-rich の表面再構成が起こっている事
から、Ti-rich の条件と分かる（Fig. 3.2.3 (c)）。Ba-rich の条件では表面の再構成
は起こらないが、RHEED 像が 3 次元的な成長を示すスポット形状になり結晶品
質が低い事を示している。 




量によって律速されていく76。Tg = 780 ˚C の実験において、TTIP を増やしても
成長レートが増えなかったことから、成長レートは Ba の供給比によって決定さ
れる、つまり TTIP の蒸発量に依存している。蒸発量が増えると、growth window
が TTIP-rich 側にシフトし、同時に再蒸発のし易さが growth window を広げてい
る。 
 次にそれぞれの領域(Ba-rich, Stoichiometry, Ti-rich)での結晶構造・表面像を比
較する。Fig. 3.2.4 ではそれぞれの対称面の 2θ-θ scan、非対称面の逆格子マッピ
ング、AFM 像を示している。Growth window 内の成長条件 TTIP/Ba = 30 の試料










Fig. 3.2.3 RHEED image of films grown at TTIP/Ba ratio of (a) 20, (b)30, 
(c)40. Out of plane lattice constant of BaTiO3 on GdScO3 (110) as a 
function of TTIP/Ba ratio grown at (d) 870 ˚C and (e) 770˚C. Shaded areas 
indicate growth window in which stoichiometric and strained BaTiO3 films 
can be grown with a steady out of plane lattice constant of 4.074 Å 
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また逆格子マッピング Fig. 3.2.4 (e)では薄膜の面内の格子定数が基板のそれと完
全に一致している事から面内の結晶面は基板にロックされている。AFM 像(Fig. 
3.2.4(h))はステップ&テラス構造を示し、そのステップ高さは BaTiO3の単一結晶
格子 4 Å であった。一方で Growth window から外れた成長条件では 2θ-θ scan 測
定では Laue フリンジがまったく観測されず、結晶品質が低いことが分かる(Fig. 
3.2.4 (a) and (c))。逆格子測定ではピークが非常にブロードになっている事から、
薄膜が部分緩和しており、面内の結晶面は完全には基板にロックされていない。
これらの結果から組成ずれが界面に欠陥を導入し、薄膜がリラックスしたと考
えている。AFM 像では薄膜の表面が荒れており、薄膜は 3 次元的な成長が起こ
っていると考えられる。 
 Fig. 3.2.5 は薄膜の断面降格散乱管状暗視野走査透過顕微鏡像(High angle 
annular dark field scanning transmission electron microscope : HAADF-STEM)である。





 第 3 章ではガスソース MBE 法を BaTiO3薄膜作製に応用し、XRD, AFM, STEM 
による評価の結果、転移や欠損などが限りなく少なく、圧縮歪みを受けた薄膜
を作製できた。これらの事から、TTIP を用いたガスソース MBE 法は SrTiO3の










Fig. 3.2.4 2θ-θ XRD scans for the (002) peak of BaTiO3 and (220) peak of 
GdScO3 (top panels), reciprocal space mappings for the asymmetric (103) peak 
of BaTiO3 and (332) peak of GdScO3 (middle panels), and AFM images (5 
×5μm
2
) of BaTiO3 films (bottom panels) grown at 870 °C. Films were grown at 








Fig. 3.2.5 Cross-sectional HAADF-STEM images of film grown at 870 °C within 
the growth window (TTIP/Ba = 30). (a) Wide-range view and (b) magnified 




 BaTiO3薄膜成長には SiC 抵抗加熱ヒーターを用いてために、成長温度 Tg ~ 900 
˚C までに制限されていた。より結晶品質を向上させるために、レーザー加熱導






Fig. 3.4 BaTiO3 films of XRD pattern with various growth temperature. Above Tg = 
1000 ˚C. Film peak become weaker and weaker with increasing Tg. 
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Fig. 3.4 は各成長温度の試料の XRD パターンである。成長条件は、成長温度以
外は最適化されたものを用いた。Tg = 900 ˚C の試料でのみ Laue フリンジが観測
され、成長温度が高温では Laue フリンジが観測されなかった事から 1000 ˚C 以







BaTiO3の融点は 1618 ˚C なので、結晶成長は 900 ˚C 付近が限界でそれ以上では
結晶の分解が起こっていると考えている。以上の結果から、BaTiO3 薄膜成長は









第 4 章 エピタキシャル歪みを応用した La ドープ
BaTiO3薄膜内への極性金属相の創成 
 





極性金属相の Criteria として、1, 相転移が二次転移であること 2, 低温相では反




てはまず A15 型超伝導体 Nb3Sn や V3Si が候補に挙がった。A15 型超伝導体は超
伝導転移温度の直近に構造相転移が観測されており、その転移が強誘電転移で
はないかと考えられた。しかしその相転移は一次転移であることがわかり、極





















Fig. 4.1.1 Temperature dependence of resistivity in BaTiO3-x measured on both 
cooling and heating to reveal temperature hysteresis of the phase trantion. Electron 









示すが、金属的な挙動を示すのは(La1-xBax)TiO3の x < 0.65 の領域で強誘電性や
構造相転移がまったく観測されていない80。化学置換と異なり、酸素欠損の導入
はぺロブスカイト構造に強く摂動を与え、わずか 1.0%の酸素欠損によってに金












































4.2.1  La ドープ BaTiO3薄膜の作製 
 本研究では BaTiO3 へのドーパントとして La3+を用いる事にした。BaTiO3 と
LaTiO3は室温での結晶構造がそれぞれ正方晶と斜方晶なので BaTiO3に La をド
ープすることによって結晶構造が変化する可能性がある。まずは La ドープ
BaTiO3の結晶構造や結晶性を XRD・AFM を用いて評価した。La ドープ量は Ti
サイト当たりの電子密度で表記している。詳しくは次の項で述べる。薄膜の成
長条件は第 3 章で見出した最適条件で行った。薄膜の構造として、
La-BaTiO3/BaTiO3(バッファー層)/GSO の構造を用いた(Fig. 4.2.1 (c))。BaTiO3バ
ッファー層を導入しない場合では結晶はエピタキシャルに成長せず、結晶品質
は低いものであった。Fig. 4.2.1 (a), (c)は各La濃度に対するXRDパターンとAFM
像である。いずれの薄膜にも Laue フリンジが観測され La ドープによる結晶の
品質の劣化は起こっていないことが分かった。高濃度ドープした試料では低角
度側に Laue フリンジが弱くなり再び強くなる beat 構造が観測できる。これはバ









高成長温度は 870 ˚C が限界であり、高温成長の追加実験は行えなかった。Fig 




面直方向の c 軸長のみが影響を受ける。実際に La ドープによって c 軸長が縮ん
でいることが観測できた(Fig. 4.2.1 (b))。c/a の値は tetragonality と呼ばれ強誘電
性を評価する一つの指標となっている。薄膜の a 軸長は基板に固定されている
ので La ドープによって c 軸長が短くなることは強誘電性が弱くなっていると推








Fig. 4.2.1 (a) XRD pattern for non-doped and various doped films. (b) 
Out-of-plane lattice constant as a function of in-plane lattice constant (c) films 
structure. AFM images for (d) non-doped (e) 1.0 % (f) 2.6% (g) 8.8 % 
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4.2.2 La ドープ量の見積もりとキャリアの活性化率 
 Fig4.2.1 では La 濃度の表記を Ti 原子当たりの電子濃度で示した。本項では La
ドープ量の見積もりとキャリア活性化率の導出について述べる。La 濃度の導出




ドープ領域(>5%)では QCM で La-Flux を測定できるが、低濃度領域(<3%)では
La-Flux のレートが低く QCM で測定出来なかった。そこで La の k-cell の高温
領域の La-Flux からアレニウスプロットによる外挿によって測定不可領域の
La-Flux の量を見積もった(Fig. 4.2.2(a))。見積もった La 濃度から La イオンの活




る。高品質化によって La ドープ BaTiO3薄膜は導電性を持ち、キャリア濃度の
 
 
Fig. 4.2.2 Arrhenius plot of La-Flux. Red closed circles and blue open circles 
indicate measurement values and estimated values. (b) La
3+
 ion activation ratio. 
















るキンクの温度が強誘電転移と定義できる83。Fig. 4.2.2 (a)は c 軸長温度依存性を
示したものである。すべての薄膜においてキンク構造が観測され、強誘電転移
が起こっている事が分かった。non-doped ではキンク構造が現れる温度は約 650 




La ドープによって Tetragonality が小さくなっている結果とよく一致している。
構造相転移のみでは、BaTiO3の強誘電性は評価できないので第二次高調波（SHG）
測定による反転対称性の評価を行った。Fig4.2.2 (b)はその結果を示したものであ
る。Non-doped 試料から各 La ドープ試料において SHG の信号を観測でき、構造
相転移によって反転対称性が失われていることが分かった。SHG 信号が立ち上
がる温度は XRD で評価した温度とほぼ同じこと、ドープ量の増加によってその














4.2.3 La ドープのよる転移温度の低温側シフトの要因 









相の立方晶の格子定数 a’ (300 K)を用い、歪みの大きさは ε = (3.965 – a’)/a’とした。
300 K での常誘電相正方晶 La ドープ BaTiO3の結晶は存在しないので、ポアソン
比・Vegard 則を用いて各ドープ試料の a’を見積もった。まずポアソン比は 
 
 
Fig. 4.2.2 (a) Temperature dependence of c-axis lattice constant for non-doped 
BTO and La-BaTiO3 films grown on GSO (110) together with that for each GSO 







Fig. 4.2.3 La doping [n]/Ti dependence of various lattice constants. Red solid 
circle: c-axis lattice constant at 800 K. Blue solid circle: c-axis lattice constant at 
300 K. Blue open circle: c-axis lattice constant in ‘strained’ paraelectric phase at 
300 K. Green open circle: average lattice constant a’ in ‘relaxed’ paraelectric phase 
at 300 K. Two dotted lines represent the calculated lines by Vegard’s law at 300 K 
and 800 K. Blue and green thin solid lines are the linear fitting from 0 to 2.6 % 






non-doped BaTiO3薄膜の常誘電相の c 軸長温度依存性を直線で外挿して求めた
c 軸長 4.044 Å を用いて 0.31 と見積もった。このポアソン比は他のドープ試料で
も共通と仮定する。次に直線の外挿によって各ドープ試料の歪み常誘電相の c
軸長を見積もった(Fig. 4.2.3 ○)。その値とポアソン比を用いてリラックスした常
誘電相立方晶 a’を見積もった(Fig. 4.2.3 ○)。最後に以上のように見積もった a’か
ら歪み ε を求めた。Fig. 4.2.4 は各試料の歪みの度合いと強誘電転移温度の関係
を示したものである。図内の点線は理論計算から見積られた面内歪みに対する
転移温度の変化であり、実験点は明らかに理論の直線よりも低温側に位置して





Fig. 4.2.4 Non polar to polar transition temperature TC as a function of in-plane 
strain ε for non-doped and La doped BaTiO3 films on GSO, non-doped BaTiO3 
films on GSO and DSO [69] with theoretical prediction line using phase-field 




4.2.4 La ドープ BaTiO3薄膜の輸送特性 
 本項では La ドープ BaTiO3薄膜の輸送特性について述べる。Fig. 4.2.5 は各ド
ープ試料の抵抗・電子密度・移動度の温度依存性を示している。400 K から 2K
までの測定は PPMS を用いた。400 K から 700 K の領域は電気炉と抵抗測定系を
組み合わせたハンドメイドの装置を用いた。高温領域では Hall 測定は行えなか
ったので、Hall 効果によるキャリア濃度・移動度の評価は 300 K 以下で行って
いる。 
抵抗温度依存性では強誘電転移後、すべての試料が 100 K まで金属的な挙動
を示している。Mott criteria87 (n1/3aH = 0.25, aH：ボーア半径)から見積られる金属
絶縁体を示すキャリア濃度は 0.4 ~ 1.8×1020 cm-3の値が得られており、(低温での






一方で低濃度ドープの試料では 100 K において局在の効果により急激な絶縁化
が起こっている。低温での電子の弱局在のみではこの挙動は説明できなく、絶


















Fig. 4.2.5 Temperature dependence of (a) resistivity, (b) carrier density, and 
(c) mobility for La-BTO films from 0.64 % to 8.8 %. Temperature derivative 
of resistivity for (d) 0.64%, (e)1.0%, (f)1.9%, (g)2.6%, (h)6.1%, (i)8.8%. 





















center からずれる効果(Ferroelectric)と c 軸長が伸びる効果(tetragonal distortion)に
よってこの縮退は解ける。まず Body center からずれると面内方向の dxy軌道の















4.2.5 La ドープ BaTiO3薄膜の電子相図 




Fig. 4.2.7 Temperature dependence of (a) resistivity, (b) carrier density, and (c) 
mobility for La-BTO films from 0.64 % to 8.8 %. (d) Phase diagram of the films. 
Non polar to polar transition temperature is plotted with the counter plot of logρ. A 




極性を持たない常誘電相は A 相と表記した。極性金属相は抵抗が 0.1 Ωcm 以下
の領域と定義すると B の広い範囲において極性金属相が現れた。一方で極性を









 本章では第 3 章で確立した高品質 BaTiO3薄膜の作製を La ドープ BaTiO3薄膜
に適応させた。強誘電性を XRD、SHG 測定によって評価したところ、強誘電転
移温度は圧縮歪みによりバルク単結晶より高温側に現れた。またその転移温度




































Fig. 4.3.1 (a) Structure of the superlattice composed by insulator ferroelectric and 








 SrTiO3は酸化物半導体として代表的な物質で、酸素欠損 VOや化学置換(La, Nb)
などによってキャリアが注入され、金属、超伝導94としての性質を示すことが知
られている。しかし SrTiO3基板の表面処理が行われる 1994 年までの主な研究対
象は薄膜ではなく、SrTiO3がもつ特異な誘電特性に着目されていた。SrTiO3の誘
電率温度依存性は BaTiO3同様に強誘電転移点に近づくにつれて発散するキュリ


















散乱要因 ∝ 𝑁 × 𝑇
2
3  ×  𝜀0.5 











で初めて Shubnikov-de Haas 振動が報告された物質である100。輸送特性が劇的に
注 目 を 浴 び る よ う に な っ た の は 、 2004 年 の Ohtomo ら に よ る
LaAlO3/SrTiO3(LAO/STO)ヘテロ界面の高移動度二次元電子系の報告と、Ueno ら
の電界効果誘起超伝導の報告がきっかけである101,102。LaAlO3と SrTiO3の両物質








続性を解消するため、系が電子を界面に蓄積する polar catastrophe model で理解
されている105。実際に導電性 AFM を用いて断面の観察をしたところ、LAO/STO
の界面のみが導電性を示すことが報告されている106。LAO/STO の二次元電子系











めと考えている。LAO/STO の他に SrTiO3の二次元電子系は δ ドープ構造
115が挙
げられる。この構造は電子のド・ブロイ波長よりも短い span にドーパントを導
















 SrTiO3のトレランスファクター：t は 1 をとり室温では立方晶のペロブスカイ
ト構造をとる。100 K 付近では弾性率に異常を示し118、XRD による格子定数の
変化が観測された。解析の結果、100 K 付近で立方晶⇔正方晶の構造相転移が起
こっている事が分かった119。詳細な構造相転移については Ti4+サイトに Fe3+をド
ープした試料の ESR 測定によって決定され120、この構造相転移は TiO6八面体が
面内方向に回転している事が分かった。その後、ラマン測定121および中性子散
乱実験122が行われ、100 K 付近の相転移はブリユアン帯境界の R 点におけるフォ
ノンの凍結によるものだと結論付けられた。この相転移は、同じ量子常誘電体
である KTaO3には観測されていない SrTiO3特有の相転移である。この構造相転






Fig. 5.2.1 SrTiO3 crystal structure at low temperature. (a) Projected Figure from 
[001] direction. (b) Cubic diagram. Bold lines indicate one unit cell of tetragonal 

















よって TO ソフトフォノンの周波数：ωTOは 
 
𝜔𝑇𝑂
2 = 𝐾(𝑇 − 𝑇0)   (式 5.2.1) 








 であるという Lyddane – Sachs – Teller 
(LST)関係式126とボルン統計を取り入れた誘電率は 
 








   (式 5.2.2) 
T1：特性温度 T0：キュリー温度 
 
と表記される127。式 5.2.2 より高温領域(T >> T1)では cothx = 1/x と近似できる
ので通常のキュリー・ワイス則 ε = A/(T – T0) と同じ形になる。T → 0 では cothx 
= 1 となり、ε は ε = A/(0.5T1-T0) を取る。2T1 > T0 の領域では誘電率は発散せず、
一定の値を取る。この事が SrTiO3 の低温での量子効果を示している。式(5.2.2)














 初期の理論計算では伝導帯下端は X 点、価電子帯上端は Γ 点に位置している
マルチバレーモデルが提案131され、光学的特性132,133および Shubnikov-de Haas 振
動 100の両方の実験から支持された。しかし、5.2.1 で述べたように SrTiO3は低温
でドメイン構造が構築されており、上記の結果では双晶の影響を完全には排除
できずバンド構造は未確定であった。マルチバレーモデルの提案からおよそ十






Fig. 5.2.2 (a) Temperature dependence of dielectric property calculated by using 






のモデルが支持された。また Shubnikov-de Haas 振動を用いる事によってフェル
ミ面の断面積が実験的に検証138され、Mattheiss モデルを支持するワープ型バン
ドが報告された(Fig. 5.2.3 (b))。2013 年には Uwe らの試料よりも低キャリア濃度







大きさが Tetragonal distortion、スピン軌道相互作用ではそれぞれ、18 meV, 1.54 
meV と Raman 測定から見積られている140が、計算値では 100 meV、20 meV とな
っており、大きくズレが生じている。最近では角度分解光電子分光法(Angular 


















 バンド絶縁体である SrTiO3は La や Nb による化学置換、あるいは酸素欠損の
導入によって伝導性を持ち金属的挙動を示す。一般的に La ドープのものよりも
Nb ドープのものが低温で高移動度を示すと考えられている。それはイオン半径
比が Ti4+/Nb5+ のほうが 1 に近いためである。一方で La ドーパントの方はほぼ
全固溶に近い状態で固溶するので144、高濃度キャリアドープには La 原子、低濃
度キャリアドープには Nb 原子が一般的に用いられる。 
 
 















= La, Sm, Gd)ヘテロ接合
146, 147、La3+Al3+O3ヘテロ接合(LAO/STO)、γ-Al2O3ヘテ








子は 10 nm 程度に閉じ込められており、二次元超伝導の振る舞いを示す。また
SrTiO3 は電界によって強誘電転移することが知られており、強誘電体が示す超
伝導という観点からも注目されている。LAO/STO は SrTiO3二次元電子系でもっ






に polar catastrophe モデルで電子が界面に蓄積される。LAO/STO との違いは、界








きことに量子散乱時間は 4.96 ps と報告されている。この散乱時間は分数量子ホ



















Fig. 5.2.5 (Left) Schematic of 2 dimensional electron systems in SrTiO3 (a) -dope 
structure (b) LAO or RTiO3 interface (c) γ-Al2O3 interface (d) Field effect transistor 






表面に二次元電子ガスが現れることが ARPES で発見され150, 151、輸送特性評価
においてもサブバンド構造が明らかにされ始めている152。z 軸方向に異方性を持





光電子分光(Spin and Angular Resolved Photo Emission Spectroscopy : SARPES)では






低キャリア濃度の試料のサブバンド構造は理論・あるいは Shubnikov-de Haas 振
動などのフェルミ面を直接観測できる手法でのみ評価できる。Khalsa らの計算
 
Fig. 5.2.6 Schematic of band structure of SrTiO3 two dimensional electron system 












 イオン結合性が強い SrTiO3 は、組成が化学量論からズレた場合、空孔などの
ショットキー欠陥を導入し結晶成長する158。組成ズレを起こしやすい薄膜成長
では欠陥による結晶構造の変化が詳細に調べられている159, 160, 161, 162。Ti - rich
の条件では、結晶内に Sr 空孔を導入し、近接する TiO8 八面体に歪みを与える
（Fig.5.2.6 STEM 像上部）。Sr2+欠損はホールドープの効果を結晶に与えるが、酸
化物は一般的に正孔の局在が強いので、電子捕獲中心として働く。Sr – rich では、
過剰な SrO 層が導入され Ruddlesden-Popper Srn+1TinO3n+1型の結晶(RP 相)を作る。







Fig. 5.2.7 は各組成に対する XRD パターンを示したものである。薄膜の組成が化
学量論に近づくにつれて SrTiO3 基板のピークに重なるようになる。薄膜の成長







Fig. 5.2.7 (left) STEM image of the interface between film and substrate. Upper, 
middle and downside panel shows Ti-rich films, stoichiometry film and Sr-rich 
films, respectively
162
. (right) Upper model is Sr vacancy model which indicate 
effect of the Sr vacancy on the neighboring Ti octahedral. Downside panel is 























Fig 5.2.8 (Left) XRD pattern of Sr1+xTiO3. non-stoichiometry Film’s peak is 








5.3.1 高温成長による高品質 SrTiO3薄膜作製 
PLD 法を用いた実験にて SrTiO3薄膜の成長過程は詳細に調べられており、高
温で成長することによって結晶品質が向上することが報告されている。本研究
では、第 2 章で述べたガスソース MBE 法に半導体レーザー加熱機構163を組み合
わせた高温ガスソース MBE 法にて高品質 SrTiO3薄膜の作製を行った。成長温度




1000 ˚C 以下の成長温度では表面の結晶格子は migration 距離が短くテラス上で
島状成長をする。（ただし 3 次元的には成長せず、テラス上で 2 次元的に成長す





Fig. 5.3.1 Schematic of SrTiO3 film growth mode (a) layer-by-layer mode at low 




の結果、ステップの形を保ったまま結晶は成長する。Step flow mode で成長した
薄膜の特性はバルクの物に近い事が知られており164、その要因として Sr 欠損が
抑えられる事が挙げられている165。 
 ガスソース MBE 法を用いて SrTiO3基板上に薄膜を成長させた。（Homoepitaxy
成長）Sr源には従来の k-cellの熱蒸発による分子線を用い、フラックス量は 8×10-8 
Torr に固定した。チタン源には有機金属ガスの TTIP を用い、TTIP のフラックス
を成長パラメーターの一つとした。酸素源としては蒸留した純オゾンガスを用
い、背圧は 1×10-6 Torrとした。Fig. 5.3.2 は各成長温度に対する表面像及びGrowth 
window を示している。成長温度が高くなる(700 ˚C→ 1200 ˚C)につれ薄膜の表面
が改善し、直線的なステップ&テラス構造が得られた。RHEED による評価でも、
700 ˚C は layer-by-layer mode、1200 ˚C は step flow mode であることを確認した。
各成長温度のGrowth windowを評価するために TTIP/Sr比に対する薄膜の c軸長
をプロットしたものが Fig 5.3.2 (d)~(f)である。全ての成長温度において、TTIP/Sr
比に関わらず面直軸長の一定値が得られる領域の存在が確認され、Growth 
window が明らかになった166。Growth window の温度依存は高温になると高い





ートは TTIP 供給比に依存せず、Sr 供給比で決定される。しかし成長温度 900 ˚C
の成長レートは 80 nm/h に対して 1200 ˚C の成長レートは 66 nm/h であった。Sr
の k-cell温度は約 450 ˚Cで、Sr自身の蒸気圧はTiと比べると低くない167ので 1200 
˚C において再蒸発が起こっている可能性は十分にある。1200 ˚C において広い幅
を持つ Growth window は TTIP の再蒸発が支配的であるが Sr の再蒸発も関係し
ていると考えている。以上のように 1200 ˚Cの領域でもGrowth windowは存在し、
表面形状が改善されることを確認した。 
 次に SrTiO3薄膜に La ドープを行い、輸送特性の評価を行った。Fig. 5.3.3 (a)
は各成長温度の移動度温度依存性を示している。薄膜の構造は La:SrTiO3(300 
nm)/SrTiO3(50 nm)/SrTiO3基板を用いた。成長温度依存性は 2 K における移動度
に顕著に表れており、成長温度 1200 ˚C の移動度は成長温度 700 ˚C の 50 倍以上
の 53,000 cm2V-1s-1であった。この事は高温成長が薄膜の欠陥を劇的に低減した
事を表している。300 K 付近から 50 K 付近までの移動度は T-3に比例しており、








Fig. 5.3.2 AFM image of film’s surface at (a) 1200 ˚C (b) 900 ˚C (c) 700 ˚C c-axis 
lattice constant as a function of TTIP/Sr ratio at (d) 1200 ˚C (e) 900 ˚C (f) 700 ˚C. 








Fig. 5.3.3 (a) Temperature dependence of electron mobility in La:SrTiO3 grown at 
1200 ˚C, 900 ˚C, 700 ˚C. (b) Electron mobility versus carrier density in Bulk single 
crystal, PLD film, MBE and this work at 2 K 
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移動度とキャリア濃度についてバルク単結晶 145, 168、PLD 薄膜 165、他グループ
のガスソース MBE169、本研究の結果を比較したものが Fig 5.3.3 (b)である。バル






-1である。PLD 薄膜では n = 2 ×1018 cm-3, μ = 6600 cm2V-1s-1が報告されて




-3の領域では絶縁体になる。本研究結果は成長温度 700 ˚C、900 ˚C ではそ
れぞれ n = 5×1018 cm-3、n = 1×1018 cm-3以下では絶縁体である。 
一方で成長度 1200 ˚C では n = 1×1017 cm-3でも金属的な挙動を示し、n = 3.3×1017 
cm
















えられる。しかし本研究の n に対する μ の傾向を考慮すると n = 1×1018 cm-3にお
いて極大を持ち、μ = 100,000 cm2V-1s-1まで到達する可能性があるので、今後の
課題である。 
 ここまで薄膜の品質を改善するために TTIP/Sr 比および成長温度のパラメー
ターを制御し薄膜を作製した。その結果均一 La ドープ SrTiO3薄膜の最高移動度




5.3.2 高移動度 SrTiO3二次元電子系の作製 
 本項では SrTiO3 二次元電子系の作製およびその高移動度化について述べる。
二次元電子系の作製には、電子のド・ブロイ波長以下の span の La ドープ SrTiO3
をノンドープ SrTiO3で挟んだ δ ドープ構造を用いた。LAO/STO の界面は polar 
catastrophe によって自発的にキャリアが 3×1013 cm-2誘起されてしまう事や、歪
みによる移動度の劣化を避けるために用いなかった。(LAO/STO 作製後、アニー
ル処理や表面処理を施すことによってキャリアを 5×1012 cm-2まで変調できる170, 
171事が報告されているが、”薄膜品質改善による低キャリア濃度かつ高移動度化”
の本テーマにそぐわない。) 薄膜成長温度・オゾン分圧は 1200 ˚C・1×10-6 Torr
に固定し、TTIP/Sr 比を実験パラメーターとした。La 濃度は 3×1019 cm-3、ドープ
層の厚みは 10 nm にした(面密度：3×1013 cm-2)。Fig. 5.3.4 (a)は各 TTIP/Sr 比に対






Fig. 5.3.4 (a) XRD pattern of -doped SrTiO3 film grown with TTIP = 141, 80 and 
28. (b) Temperature dependence of -doped SrTiO3 film grown with TTIP = 141, 80 





この結果は、均一 La ドープの結果と一致する。しかし各 TTIP/Sr 比の試料で抵
抗温度依存性に大きな違いが観測された。300 K 付近の薄膜の抵抗はほぼ同程度
であるが( 70 ~ 100 kΩ)、2 K においては各試料で抵抗が異なり、特に TTIP/Sr = 
141 の試料と 80 の試料では約一桁の違いが観測され(Fig. 5.3.4 (b))、この違いは
薄膜の電子移動度に由来することが分かった。Fig. 5.3.4 (d)は TTIP/Sr 比に対す
る移動度をプロットしたものである。TTIP/Sr 比 = 80 において移動度が劇的に

















5.3.2 の Growth window 外)では試料は全て絶縁体であり、欠陥濃度 > キャリア
濃度である。つまり本結果は、成長温度 1200 ˚C では欠陥が限りなく少ないので、
薄膜品質はミクロスケールの移動度評価でしか行えないことを示している。 








-3では μ = 1000 cm2V-1s-1程度であり、μ = 24,000 cm2V-1s-1は異常に高
い値である。このような δ ドープ構造による移動度向上は、伝導電子がドープ
層から数 nm ほどしみだし、ノンドープ領域も流れているためと考えられている
172, 173。この事は SrTiO3の誘電率が低温で高い値を取ることに由来している。 
SrTiO3 薄膜の作製では成長時の酸素分圧が欠陥生成に強く結びついている事
165から、移動度のオゾン分圧依存性を評価した。Fig. 5.3.5(a)~(c)は各オゾン分圧














分圧が高い順に、μ= 24,000 cm2V-1s-1 (Pozone =1×10
-6















 (Pozone = 0 Torr)であり、Pozone = 0 の試料では移動度
が向上しなかった。表面像に注目すると、Pozone = 0 ではテラス上に析出物らし
き物が観測できた。この析出物の同定は出来なかったが、可能性としては SrO
が挙げられ、この SrO が移動度の劣化を起こしていると考えられる。この Growth 
window には二つの特徴があり、オゾン分圧の増加によって TTIP/Sr 比で TTIP
をより必要とする事と、Growth window の幅がオゾン分圧にほぼ依存していない
 










 Torr. Circle and star indicate measurement geometry which is quasi-Hall 




るためには TTIP/Sr では TTIP 供給量が少ない方に動くはず 166であるが、本結果
はその真逆である。考えられる要因としては 1200 ˚C の高温ではオゾンが分解し
てしまい、酸素源としてほとんど働かず、分子線の散乱源となっている事が挙
げられる。オゾンの供給は分子線で指向性があり、基板に供給されているオゾ
ンは Pozone = 1×10
-6
 Torr では 1 mTorr 程度だと考えられる。その領域では TTIP
の分子線が散乱されるために、より多くの TTIP が必要になったと考えている。
また 1200 ˚C の高温では TTIP の分解は温度によって律速されていると仮定する
と、Growth window の幅が広がらない事も説明できる。以上のようにオゾン分圧





























の磁気抵抗を background と呼ぶことにする。background を取り除くために 0.5 K
の磁気抵抗と 1.8 K のデータの差分を行ったのが Fig. 5.3.6 (b)である。振動の
Amplitude は磁気抵抗のおよそ 0.1%程度であることから、散乱によって
Shubnikov-de Haas 振動が阻害されていると考えられる。一方で Pozone =1×10
-7
 
Torr の試料では磁気振動が明瞭に観測され、振動の Amplitude は抵抗の 30%以上





















Fig. 5.3.6 Low temperature magnetoresistance in -doped SrTiO3 grown at (a) Pozone 
=1×10-6 Torr, (c) Pozone =1×10
-7
 Torr. Amplitude of Shubnikov-de Haas oscillation 
after background subtraction for (b) Pozone =1×10
-6





5.3.4 SrTiO3二次元電子系 μ-n プロット 















Fig. 5.3.7 (a) Temperature dependence of resistance in higher carrier density (red), 
lower carrier density (green), and very lower carrier density (blue). Temperature 
dependence of mobility and carrier density in (b) higher carrier density, (c) lower 














さを 10 nm と仮定すると、La 濃度はそれぞれ、1×1019 cm-3、3×1019 cm-3に相当
し、それぞれの空乏層長さは、60 nm、20 nm と見積もれた。δ ドープ構造では
キャップ層の領域はドナーが存在しないので系全体の空乏層長を見積もること
は難しいが、100 nm のキャップ層厚さでは 60 nm と 20 nm の差の影響は大きい
と考えている。100 K 付近のキャリア濃度の要因はまだ明らかになっていないが、
La Flux の揺らぎの影響で La 濃度が金属絶縁体境界の濃度に近くなり La イオン
の活性化率に差が出たためと考えられる。 

















 本章では SrTiO3薄膜の結晶品質改善を目的とし、成長温度・TTIP/Sr 比・オゾ
ン分圧の制御を行った。その結果、均一 La ドープ SrTiO3薄膜の移動度はバルク
単結晶の 2.5 倍に相当する 53,000 cm2V-1s-1まで向上した。二次元電子系構造と
して δ ドープ構造を作製し、移動度は TTIP/Sr 比に強く依存している事を明らか
























5.5 補足 SrTiO3/BaTiO3 ヘテロ接合 
 SrTiO3 に二次元電子系を導入するために BaTiO3 薄膜とのヘテロ接合を試みた。
本節ではその試みについて述べる。 












Fig. 5.5.3 は GdScO3(110)基板上の BTO/STO ヘテロ構造の XRD、AFM 像、光
学顕微鏡写真像を示している。ヘテロ構造 STO(70 nm)/BTO(120 nm)の場合は








い結晶性を持つ STO/BTO ヘテロ接合の作製に成功したが、STO/BTO 界面に伝
導性は観測されず完全な絶縁体であった。La ドープ BaTiO3 を下部電極にした




ると予測される。この Fig. 5.5.3 (b)で示すモデルは SrTiO3が量子常誘電体である
と仮定しているが、GdScO3 基板上の SrTiO3は強誘電体のはずである。そこでキ















Fig. 5.5.1 (a) SrTiO3/BaTiO3 heterostructure. (b) Schematic of 2D electron induced 
by polarization. XRD pattern for (c) thick film (f) thnner film. AFM image for (d) 
thick film and (g) thnner film. Photographe of surface for (e) thick film and (h) 








伝導帯下端は dxy軌道で構成されていると予測されている。これは第 4 章で述べ
たとおり、BaTiO3が強誘電体であることに由来している。このような考えから、
予想されるヘテロ接合のバンド diagram を Fig. 5.5.1 に示す。 
 
 
BaTiO3 の dxy がエネルギー的に下がり、BaTiO3dxy が量子井戸として働くと考え
た。以上のような考えから、SrTiO3/BaTiO3のヘテロ接合を考案した。第 3 章の
補遺でSrTiO3の成長温度Tg = 1200 ˚CではBaTiO3の結晶品質が悪い事を示した。
しかし、RHEED による BaTiO3の成長をその場観察すると、2 unit cell までは結
晶の品質が保たれることが分かったので、BaTiO3を 2 unit cell 以下で挿入するこ
とをまず行った。Fig.5.5.2 は BaTiO3層を導入した-dope SrTiO3の輸送特性を示
している。Fig. 5.5.2 の試料 3 は、100 K でのキャリア濃度が全体で 6×1013cm-2
ほどであるが、温度がさがるとキャリア濃度が劇的に低くなり絶縁体的挙動を
示した。通常の-dope の試料ではこの程度のキャリア濃度なら金属的挙動を示
すが、わずか BaTiO3 0.5 unit cell を挿入するだけで絶縁体となった。移動度に注
目すると試料 3,4 でそれぞれ、30 K、40 K でピークを示し移動度が低温に向か
 
 











Fig. 5.5.3 (a) Schematic of each structure with 100 nm SrTiO3 capping and buffer 
layer. 1 is simple -doped structure. 2 ; SrTiO3(100 nm)/La:SrTiO3(5 nm)/BaTiO3 
(0.1 unit cell)/La:SrTiO3(5 nm)/SrTiO3(100 nm). 3 ; SrTiO3(100 nm)/La:SrTiO3(10 
nm)/BaTiO3 (0.5 unit cell)/La:SrTiO3(10 nm)/SrTiO3(100 nm). 4 ; SrTiO3(100 
nm)/La:SrTiO3(10 nm)/BaTiO3 (1 unit cell)/La:SrTiO3(10 nm)/SrTiO3(100 nm). 




. (b) , (c) and (d) is Temperature 
























注目を浴びたのは 1980年にKlaus von Klitzingらによって電子の局在に由来する
整数量子ホール効果の観測および量子抵抗の概念の報告がきっかけである183。
最初の量子ホール効果の報告は Si-MOS-FET で報告されたが、薄膜成長技術の








年ノーベル物理学賞の対象となった Dirac 電子系の Graphene の発見である191。
炭素の単一原子シートである Graphene はバンド構造に Dirac cone を持ち、Dirac 
cone に由来する質量零の Dirac 電子が観測されている192。Graphene の Dirac 電子
が示す量子輸送特性は特異な振る舞いを示し、基礎物理および応用においても
注目を浴びている193。Graphene の発見は、単一原子シート材料の可能性を示し、























Fig. 6.1 Schematic of two dimensional systems in each material. First observation 
fractional quantum Hall effect in GaAs system. In Graphene, there are Dirac 
electrons. Topological insulator has surface state which show quantum spin Hall 
effect (QSHE) and quantized anomalous Hall (QAHE) effect. Transition metal 

















直な面内で起こるので、エネルギーは k 空間における kx, kyに依存し kzに依存せ
ず、電子は Landau tube と呼ばれる同心円注上のみ存在する。つまり kz方向の状







ら磁化率変化 de Haas-van Alphen 効果や抵抗変化 Shubnikov-de Haas 振動を用
いて金属のフェルミ面の定量が行われてきた199。このような量子振動を観測す

















振動の周期は面内磁場 Bcosθ に対して絶えず一定の周期を取る。Fig. 6.2.2 に
GaAs/AlGaAs 超格子の異なる超格子周期に対する Shubnikov-de Haas 振動の角
度依存性を示す 99。(a)の図では 0 ˚(B は面内に対して垂直方向)から 90 ˚(B は面
内に対して平行方向)の測定データは弱い角度依存性を示す事から、全方位で閉
じたフェルミ球、つまり三次元伝導と見なせる。(b)、(c)の図では角度に対して










Fig. 6.2.1 (a) Schematic of Landau tube and Fermi sphere. (b) de Haas- van Alphen 




















Fig. 6.2.2 Shubnikov-de Haas oscillation in (a) three dimensional Fermi surface 









Fig. 6.2.3 Schematic of (a) integer quantum Hall effect in ideal two dimensional 
electron system and (b) edge channel with skipping motion. Skipping motion 
is not prevented from ionized impurity and edge channel become ballistic. 
Black circle indicate impurity. (c) Hall resistance and magnetoresistance Ref. 
[186]. At low magnetic field, system shows Shubnikov-de Haas oscillation. At 




するので、その値は量子化された値を取る(Fig. 6.1.3 (a))。 
一般的に試料の縦方向と横方向の伝導度 xx、xyは 
𝜎𝑥𝑥 =  
1





𝜎𝑥𝑦 =  
𝜔𝑐𝜏





n : キャリア濃度、e：素電荷、τ：散乱時間、m：有効質量 
 
で表される。強磁場 ωcτ  >> 1 ではxx  = 0、xy = nec/B となる。（ここでのxx
は試料内部の伝導を表しており、エッジチャネルではない）ここでちょうど N
番目の Landau 準位まで電子が占有している場合は n = NeB/hc なので Hall 伝導
度 σxy = Ne
2




シャルが Landau 準位の端に局在準位(Anderson 局在)を作るためと考えられてい
る。 
整数量子ホール効果から判明する重要な情報はその系の縮退が判明する事であ
る。GaAs や ZnO のようなバンド構造に valley を持たない系では Landau 準位の
縮退はスピンのみであり、強磁場下ではその縮退は解ける。よって量子ホール
効果で観測される Landau 準位 N = 1, 2, 3, 4, …となる。一方で Graphene200や Si201
などは valleyの縮退を持つので観測されるLandau準位は valleyの数に依存する。






6.2.3 LAO/STO における量子振動 
 LAO/STO の移動度は歪みの影響で移動度は 10,000 cm2V-1s-1 を超える報告例
はないが、2014 年に二報の強い量子振動が報告されたのでその結果と解釈を紹
介する。まず Standord 大学のグループから Magnetic break down によるバンド構
90 
 






いる。Hall 抵抗にプラトー構造らしきものを観測しているが、Landau 準位は 20
付近を示しており、議論は難しい状態である。ジュネーブ大学のグループから
は Cubic-Rashba によるバンド分裂が量子振動に大きな影響を与えていると提案

















を蒸着する。しかし SrTiO3 はイオンミリングによる Hall-bar 作製では、酸素欠
損が基板に導入されるため Top-gate 構造は採用できない205。本研究では基板が
絶縁層として働く Back-gate 構造を用いた。試料の不均一さを避けるために、機
械的に試料を削り 500×500 μm Van der Pauw 構造を作製した。電極には Al-wire
を超音波ワイヤーボンディングで取り付けた。Fig 6.3.1(c)は電界効果によるキャ
リア濃度変調および移動度の変化を示している。試料はゲート電圧 VG = 0 V で
は絶縁体であった。VG ＞4 V で試料は伝導性を持ち始め、5 V 付近で移動度・
キャリア濃度はほぼ飽和した。キャリア増加に伴う移動度の向上は電子の遮蔽
の効果である。絶縁化の原因は、Ground の基準がずれており、試料にある一定








(Q = CV)、2.8×1011 cm-2V-1であるが、本系では 6.3×1011 cm-2V-1の変調が確認さ
れた。これはキャリア濃度変調に電界効果以外の効果が加わっている事を示し
ている。おそらく、キャリア濃度が増加し遮蔽の効果が増すと、La3+イオンの活
性化率が変化したためと考えている。Fig. 6.3.2 に電界効果の結果を加えた Fig. 
5.3.8 のデータを示す。電界効果によって最も薄いキャリア濃度は 7×1011 cm-2  
 
Fig. 6.3.1 (a) Schematic of field effect device in -doped SrTiO3 film. (b) 
Photograph of Van der Pauw geometry. (c) Gate voltage dependence of carrier 

















Fig. 6.3.2 μ-n plot in growth work (blue), Field effect modulation (orange), PLD 









Fig. 6.3.4 (a) Magnetoresistance and Hall resistance at 50 mK with VG = 5 V. 
Broken lines indicate quantum resistance at ν = 6 and 4. (b) Second order derivative 
of magnetoresistance to remove parallel conduction component in Rxx. (c) Fast 















している事が考えられる207。低磁場側の Shubnikov-de Haas 振動温度依存性を、
Dingle plot を用いて有効質量および量子散乱時間を見積もった結果、有効質量：
m = 0.57 melectron、量子散乱時間 τq：0.67 ps が得られた。有効質量は ARPES、理
論計算と一致するものだが、これまでの SrTiO3 二次元電子系の約 1/2 の値であ
る。(LAO/STO、PLD -doped：~1.2 melectro)異なる要因として Dingle plot に用いた
Shubnikov-de Haas 振動の磁場範囲が異なる事が考えられる。本系では B = 3.2 T
の振動を用いたが、他の系では B > 10 T 以上の振動を用いて有効質量を導出し








に対して Fan plot および高速フーリエ変換 (FFT)を行い、振動周期を見積もった。
高磁場、低磁場それぞれの周期は 15 T、6 T であった。この周期に相当するキャ
リア濃度はそれぞれ 3.6×1011 cm-2、1.4×1011 cm-2である。低磁場での Hall 効果
から見積ったキャリア濃度から大きくズレが生じた。このズレの要因は後程考
察する。 
 Landau 準位の充填数に注目すると、4、6 の偶数の準位が観測された。Rxx、Rxy
の微分によっても 5 の準位は確認できず、Landau 準位が二重縮退を持つ可能性
を示している。キャリア濃度を変調させた時の磁気抵抗、Hall 抵抗を Fig. 6.3.4
に示す。キャリア濃度を空乏させると、極小値は低磁場側にシフトする通常の




ッジチャネルが壊れ始める前兆も観測されている。Hall 抵抗における ν = 6 は
h/6e
2を保ったまま低磁場側にシフトしているが、ν = 4 の準位は抵抗が増加し低
磁場側にシフトした。キャリア濃度が減少するにつれて ν = 4 に相当する磁場の
Rxxの極小値がほぼ消滅している事から、Hall 抵抗のプラトー部の抵抗増加は ν = 
4 が消滅したためである。正確に Landau 準位の遷移を確認するために、伝導度
テンソルxx、xyを求め、パラメトリックプロットxx v.s. xyの結果を Fig. 6.3.5







Fig. 6.3.5 Magnetoresistance (a) and Hall resistance (b) at 50 mK with various gate 
voltage. (c) Parametric plot with various gate voltages. 
96 
 
移する様子が観測できた。一方で低キャリア濃度(VG ~ 4.3V)では ν = 4 への遷移 
が消え、ν = 2、6 のみの遷移が確認できた。この起源を考察するためにまず二重
縮退の起源を考える。一般的に二重縮退で考えられる原因としては電子のスピ
ンが挙げられる。しかし、バルクの SrTiO3のランデの g 因子は g ~ 2 であり、10 
T 以上の磁場でスピン縮退しているとは考えにくい。SrTiO3のバンド構造を考慮
に入れると二重縮退の起源として二重に縮退した dyz, dzxが考えられる。dyz、dzx
バンドの有効質量は m > 10 melectronと見なされており、量子振動に寄与しないと
考えられているので、今後は高磁場での有効質量の導出による確認が必要であ
る。次に ν = 4 消失の起源について考察する。SrTiO3の g 因子はスピン軌道相互
作用の結果、キャリア濃度によって変化することが報告されている 111, 208。また
バンド構造は dxy、dyz、dzxの混成により変化し有効質量もキャリア濃度に依存し
ていると考えられる。ゼーマン分裂を取り入れた Landau 分裂 ENは 
 










EN：ランダウ分裂、g：ランデの g 因子、μB：ボーア磁子 
 
で記述され、第 1 項がサイクロトロン分裂エネルギーEcyc、第 2 項がゼーマン分
裂 EZである。二重縮退のモデルで考えると Landau 準位は Fig. 6.3.6 (c)のように
なっている。有効質量、g 因子が一定の状態で磁場を強くすると Landau 準位が
フェルミ準位を横切る様子が Shubnikov-de Haas 振動および Hall 抵抗のプラト
ー構造として観測できる。ここでキャリア濃度変調によって有効質量あるいは g
因子が変化し、サイクロトロン分裂エネルギー＝ゼーマン分裂の場合になると、
Fig6.3.6 (d)で示すように Landau 準位が四重縮退に変化する。この状態では観測
される Landau 準位は ν = 2、6、10 になる。これまでの二次元電子系 GaAs では
Ecyc >> EZであり、このような現象はほとんど起こらない。しかし SrTiO3の有効
質量を m = melectronと仮定すると Ecyc < 1 meV ~ EZ ~ 1 meV、つまりサイクロトロ
ンエネルギーとゼーマンエネルギーが競合する状態であり電子-格子相互作用に
よって有効質量が増大している SrTiO3特有の状態と言える。酸化亜鉛は電子-電
子相互作用によって有効質量が増大し Ecyc ~ EZが観測されているが
28、電子-格
子相互作用によって有効質量が増大しており、SrTiO3は ZnOと異なる機構で Ecyc 
~ EZ競合状態が実現している。 









動周期のキャリア濃度は 7.2×1011 cm-2に相当する。 
 
このキャリア濃度でも、Hall 効果とのズレ(1.2 ×1012 cm-2)が生じているので、
 
Fig. 6.3.6 (a) SrTiO3 band structure constructed with dxy, dyz and dzx. (b) Cross 




nHall – nSd = ~5×10
11
 cm









ている。またこのキャリア濃度のフェルミ波長F = 2π/kF = (2π/n2D) < 10 nm (La
ドープ層厚さ)なので、伝導機構は二次元であると言える。Hall 抵抗には Landau
準位 ν = 4,6 に対応する抵抗にプラトー構造を観測し、Rxxに明瞭な振動構造を観
測した。これらのことから遷移金属酸化物において初めての整数量子ホール効
果を観測した。Shubnikov-de Haas 振動温度依存性より低磁場での電子の有効質







































Fig. 6.4.1 (Left) Upper panel shows A.C. magnetic flux image measured by SQUID. 
Midle and downer panels show current density images estimated from magnetic flux 










 本博士論文では物性が豊富なペロブスカイト型酸化物の中でも AETiO3 (AE = 
Sr, Ba)に注目し、薄膜内への新電子相の創成を目的とした。物性観測を阻害する
不純物や格子欠陥などの散乱要因の濃度を極限まで減少させるためにガスソー
ス MBE 法を薄膜作製に用いた。 
第 3 章、第 4 章では BaTiO3薄膜内に極性金属相の創成を行った。ガスソース
MBE 法で作製した BaTiO3薄膜は XRD、AFM、STEM などの評価から高い結晶
性を有し原子層レベルで平坦な表面を持つことを確認した。これより SrTiO3 薄
膜作製に用いられてきたガスソース MBE 法が BaTiO3薄膜作製にも有効である
ことを見出した。XRD・SHG による結晶構造の評価の結果、La ドープ BaTiO3
薄膜が強誘電転移を持ち、その転移温度は La ドープ量が増加するにしたがって
低温側にシフトした。輸送特性ではすべての BaTiO3 薄膜が 100 K まで金属的な
振る舞いを示した。金属的な挙動が強誘電転移温度以下で観測され、強誘電相






























 第 5 章、第 6 章では SrTiO3薄膜での量子ホール効果の観測を目指した。半導





Hall 抵抗の最大値は ν = 2 に相当する値にまで到達した。観測された Landau 準
 
 



















Topological insulator 系で報告されているが、Shubnikov-de Haas 振動を示すほど
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